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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Veiiahren zur Herstellung von Dispersionen von vernetzten Polymermikroteilchen in 
waBrigen Medien. 

5 [0002] Es ist ein erklartes Ziel der Lackhersteller, den Anteil an organischen LOsungsmitteIn in Bescliiclitungszusam- 
mensetzungen so weit wie moglichi lierabzusetzen. 

[0003] Ein Weg zur Erreicliung dieses Zieles bestelit in der Entwicklung von wasserverdunnbaren Bescliiclitungszu- 

sammensetzungen. 

[0004] Insbesondere auf dem Gebiet der Automobillackierung, aber aucli in anderen Bereichen, besteht ein groBes 
10 Interesse an waBrigen Lacksystemen. 

[0005] In der Automobillackierung haben sich Mehrschichtlackierungen des "Basecoat-Clearcoaf-Typs vor allem fur 
Metalleffektlackierungen weitgehend durchgesetzt. 

[0006] "Basecoat-Clearcoar-Lackierungen werden hergestellt, indem nacfi Vorlackierung eines pigmentierten Basis- 
lackes und kurzer Abluftzeit ohne Einbrennschritt (NaB-in-naB-Verfahren) ein Klarlack uberlackiert wird und ansclilie- 
15 Bend Basislack und Klarlack zusammen eingebrannt werden. 

[0007] Es hat nicht an Versuchen gefehit, zumindest die Basisschichten dieser Zweischichtsysteme aus wSBrigen 
Uberzugszusammensetzungen herzustellen. 

[0008] Die Uberzugsmittel zur IHersteliung dieser Basisschicliten mussen nach dem heute ubiiclien rationellen "NaB- 
in-naB'-Verfahren verarbeitbar sein, d.h. sie mussen nacli einer mdglichst kurzen Vortrocknungszeit ohne Einbrenn- 
20 schritt mit einer (transparenten) Deckschicht uberlackiert werden kOnnen, ohne storende AnIOseerscheinungen und 
"strike in"-Phanomene zu zeigen. 

[0009] Bei der Entwicklung von Uberzugsmittein fur Basisschichten von Metalleffektlacken mussen auBerdem noch 
weitere Probleme gelost werden. Der Metalleffekt hangt entscheidend von der Orientierung der Metallpigmentteilchen 
im Lackfilm ab. Ein im "NaB-in-naB"-Verfahren verarbeitbarer Metalleffekt-Basislack muB demnach Lackfilme liefern, in 
25 denen die Metallpigmente nach der Applikation in einer gunstigen rdumlichen Orientierung vorliegen und in denen 
diese Orientierung schnell so f ixiert wird, daB sie im Laufe des weiteren Lackierprozesses nicht gestort werden kann. 
[0010] Die Ersetzung der in den konventionellen Lacksystemen eingesetzten organischen Losungsmittel zieht eine 
Reihe von Problemen nach sich. 

[001 1] So ist zum Beispiel die Rheologie (Visl^itatsverlauf wahrend der Applikation, Pseudoplastizitat, Thixotropie, 
30 Verlauf und Ablaufeigenschaften) tonventioneller Lad^ysteme mit relativ einfachen Mittein uber das Abdunstverhalten 

der venwendeten organischen Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemische gezielt zu steuern. Diese MOglichkeiten kGn- 

nen bei waBrigen Systemen nur in sehr eingeschranktem Umfang bzw. gar nicht genutzt werden. 

[0012] Nun ist aber gerade bei der Herstellung qualitativ hochwertiger Mehrschichtlackierungen, insbesondere 

Metalleffektlackierungen, eine Steuerung der rheologischen Eigenschaften der eingesetzten Beschichtungszusam- 
35 mensetzungen von auBerst groBer Wichtigkeit. 

[001 3] So wirkt sich z.B. ein schneller Viskositatsanstieg nach der Applikation sehr giinstig auf die Orientierung und 

Fixierung der Metallpigmentteilchen in Metal I effekt-Basi slacken aus. 

[0014] Aber auch bei anderen Beschichtungsverfahren - insbesondere bei durch Spritzapplikation aufgetragenen 
Uberzugen - hangt die Qualitat der erhaltenen Beschichtungen in starkem MaBe von den rheologischen Eigenschaften 
40 der venvendeten Beschichtungszusammensetzungen ab. 

[001 5] Es ist bekannt, daB die rheologischen Eigenschaften von waBrigen Beschichtungszusammensetzungen durch 
Zugabe von vernetzten Polymermikroteilchen beeinfluBt werden konnen. 

[0016] Welter ist bekannt, daB bei der Herstellung von Mehrschichtuberzugen des Basecoat-Clearcoat-Typs die 
obenerwdhnten stOrenden AnIOseerscheinungen und strike-in-Phanomene zurdckgedrdngt werden, wenn Basisbe- 

45 schichtungszusammensetzungen eingesetzt werden, die vernetzte Polymermikroteilchen enthalten. 

[001 7] So wird in der EP-A 38 1 27 ein Verfahren zur Herstellung mehrschichtiger Uberzuge des Basecoat-Clearcoat- 
Typs offenbart. bei dem waBrige Basisbeschichtungszusammensetzungen venn^endet werden. die stabil dispergierte, 
vernetzte Polymermikroteilchen enthalten und einen pseudoplastischen Oder thixotropen Charakter aufweisen. 
[0018] Bei der Inkorporation von vernetzten Polymermikroteilchen in Beschichtungszusammensetzungen kann es zu 

50 Storungen kommen, die auf Unvertrdglichkeiten zwischen den Mikroteilchen und anderen Lackbestandteilen, ins- 
besondere zwischen Mikroteilchen und den ubrigen Bindemittelkomponenten zuruckzufuhren sind. 
[001 9] Wenn z.B. der Brechungsindex der vernetzten Polymermikroteilchen nicht sorgfaltig auf den Brechungsindex 
der ubrigen Bindemittelbestandteile abgestimmt wird, dann tommt es von infolge von Lichtstreueffekten zur Bildung 
von truben Lackfilmen. 

55 [0020] Untersuchungen haben gezeigt, daB waBrige Beschichtungszusammensetzungen, die Polyurethane und 
gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindemittelbestandteile enthalten, sehr vorteilhafte Eigenschaften auf- 
weisen und insbesondere fur einen Einsatz als Basisbeschichtungszusammensetzungen in Zweischichtmetalleffekt- 
lackierungen des Basecoat-Clearcoat-Typs gut geeignet sind (vgl. z.B. US-PS-4,558,090). 
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[0021] Wenn in solche Beschichtungszusammensetzungen die in der EP 38127 als besonders geeignet herausge- 
hobenen Mikroteilchen aus vernetzten Acrylpolymeren eingearbeitet werden, dann warden oft auf Unvertrdglichkeiten 
zwischen den Mikroteilchen und den Cibrigen Bindemittelkomponenten zuruckzufuhrende StOrungen, insbesondere 
Trubungserscheinungen in den erhaltenen Lackierungen beobachtet. 

5 [0022] In der EP-A 38127 wird darauf hingewiesen, da8 die vernetzten Polymermikroteilchen auch aus vernetzten 
Polykondensaten, wie z.B. vernetzten Polyestermikrogelteilchen bestehen konnen. Es wird aber auch bemerkt, daG es 
Schwierigkeiten bereiten kann, wirklich vernetzte Polykondensate, wie z.B. Polyester, herzustellen. 
[0023] In der in der EP-A 38127 zitierten GB-A 1403794 wird ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionen von 
Polymermikroteilchen in organischen Losungsmittein beschrieben, das sowohl auf Polymere, die Liber Polyadditions-, 

10 als auch auf Polymere, die uber Polykondensationsreaktionen gewonnen werden, anwendbar sein soil. 

[0024] Dieses Verfahren kann aber nur in den Fallen angewandt werden, in denen eines der Monomere bei der Poly- 
merisationstemperatur test und in dem organischen Reaktionsmedium schwer lOslich ist und die eventuell noch vorhan- 
denen ubrigen Monomere in dem organischen Reaktionsmedium merklich loslich sind. 

[0025] Im ersten Schritt des in der GB-A 1403794 offenbarten Verfahrens wird das feste, schwer Idsliche Monomer 
15 mit Hilfe von Mahlprozessen in dem organischen Reaktionsmedium, das ein geeignetes Stabilisierungsmittel enthdtt, 
dispergiert. Dann wird die Dispersion, die gegebenenfalls noch weitere Monomere enthdit, auf die Polymerisationstem- 
peratur erhitzt. Die Polymerisation muB in Gegenwart eines das entstehende Polymer stabilisierenden Stabilisators 
durchgefuhrt werden. 

[0026] Das in der GB-A 1 403794 beschriebene Verfahren ist aus einer Reihe von Grunden fur eine Synthese von ver- 
20 netzten Polymermikrogelteilchen, die mit Aussicht auf Erfbig in wdfSrigen Systemen anstelle von vernetzten Acrylpoly- 
mermikroteilchen eingesetzt werden konnten, nicht geeignet: 

1) Das Verfahren ist aufSerst aufwendig und liefert zunachst nur Dispersionen in organischen Medien, die nachtrSg- 
lich in waBrige Dispersionen uberfuhrt werden mussen. 
25 2) Die Monomerenauswahl ist durch die Bedingungen hinsichtlich des Schmelzpunktes und der Ldslichkeit sehr 
stark eingeschrankt, und eine gezielte Synthese einer groBen Palette von "maBgeschneiderten" Polymermikrogel- 
teilchen ist nicht moglich. 

3) Nach dem in der GB-A 1403794 beschriebenen Verfahren konnen keine waBrigen Dispersionen von vernetzten 
Polymermikrogelteilchen mit einem Durchmesser, der unter einem Mikrometer liegt, hergestellt werden. (WaBrige 
30 Dispersionen, die Teilchen mit einem Durchmesser von uber 1 \im enthalten, zeigen Sedimentationserscheinun- 
gen und sind als Rheologiehilfsmittel im allgemeinen unbrauchbar und kOnnen zu Stdrungen im fertigen Lackfilm 
fuhren.) 

[0027] Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabenstellung bestand darin, ein Verfahren zur Herstel- 
35 lung von Dispersionen von vernetzten Polymermikroteilchen in waBrigen Medien bereitzustellen mit deren Hilfe die 
rheologischen Eigenschaften von waBrigen Beschichtungszusammensetzungen beeinfluBbar sind, die als Bestand- 
teile in Basisbeschichtungszusammensetzungen des Basecoat-Clearcoat-Typs die oben eriauterten positiven Wirkun- 
gen zeigen und die mit mdglichst wenig Aufwand insbesondere auf waBrige Beschichtungszusammensetzungen, die 
Polyurethane und gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindemittelbestandteile enthalten, optimal abgestimmt 
40 werden kOnnen. 

[0028] Diese Aufgabe wird uberraschendenweise durch ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionen von vernetz- 
ten Polymermikroteilchen in waBrigen Medien gelost, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Dispersionen hergestellt 
werden, indem 

45 (1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem waBrigen Medium dispergiert wird, wobei 

die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesterpo- 
lyol(en) und 

die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindungen, deren Isocyanatgruppen teilweise 
50 in blockierter Form vorliegen 

besteht und wobei die Komponente (A) uber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion ausreichende Anzahl ioni- 
scher Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfugt und wenigstens ein Teil der Komponenten (A) und/oder (B) 
mehr als 2 Hydroxyl- bzw. gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen pro Molekul enthalt, und 
55 (2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so hoch erhitzt wird, daB die Komponenten (A) und (B) zu vernetzten 
Polymermikroteilchen umgesetzt werden. 

[0029] Mit Hilfe der erfindungsgemdB hergestellten Dispersionen l^nnen die rheologischen Eigenschaften wdBriger 
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Beschichtungszusammensetzungen gezielt beeinfluBt werden. 

[0030] Fur eine befriedigende LOsung der der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Aufgabenstellung ist es 
erforderlich, daf3 der Durchmesser der in den Dispersionen enthaltenen vernelzten Polymermikroteilchen unter einem 
Mikrometer, bevorzugt zwischen 0,05 bis 0,2 ^im liegt. 
5 [0031] Ein gro3er Vorteil der erfindungsgemaB hergestellten Dispersionen ist darin zu sehen, daB die TeilchengroBe 
der vernetzten Polymermikroteilchen mit einfachen Mittein (z.B. uber die Menge der in den Ausgangskomponenten (A) 
und (B) enthaltenen ionischen Gruppen) gesteuert werden kann und daB muhelos vernetzte Teilchen mit einem Durch- 
messer unter 1 yim, bevorzugt 0,05 bis 0,2 |im, erhalten werden konnen. 

[0032] Daneben kann aber auch das Quellverhalten der vernetzten Teilchen auf einfache Weise innerhalb eines gro- 

10 Ben Rahmens gezielt beeinfluBt werden. 

[0033] Wahrend bei den Polymermikroteilchen auf Basis von Vinylmonomeren im wesentlichen immer nur eine Modi- 
fizierung der Polymerseitenketten mdglich ist, kann bei den erfindungsgemaB hergestellten Mikrogeldispersionen die 
Netzwerkstruktur der Teilchen durch gezielten Einbau bestimmter Kettensegmente beeinfluBt werden. 
[0034] Es ist bekannt, daB das FlieBverhalten von waBrigen Dispersionen u.a. stark von der GroBe und dem Quell- 

15 verhalten der in den Dispersionen enthaltenen Teilchen abhdngig ist. 

[0035] Eine innerhalb eines breiten Rahmens mit einfachen Mittein durchfuhrbare, gezielte Beeinflussung dieser bei- 
den Parameter ist bei den zum Stand der Technik gehdrenden wdBrigen Dispersionen, insbesondere Dispersionen auf 
Basis von Acrylpolymeren, nicht mdglich. 

[0036] Da die in den erfindungsgemaB hergestellten Dispersionen enthaltenen Polymermikroteilchen in ihrer chemi- 
20 schen Zusammensetzung innerhalb eines iiberaus groBen Rahmens auf einfache Weise variierbar sind, kOnnen die 
erfindungsgemaB hergestellten Dispersionen mit einfachen Mittein optimal auf die in den Beschichtungszusammenset- 
zungen sonst noch enthaltenen Bindemittelkomponenten abgestimmt werden. 

[0037] So lassen sich die erfindungsgemaB hergestellten Dispersionen zu waBrigen Beschichtungszusammenset- 
zungen verarbeiten, aus denen vor allem in den Fallen, in denen Polyurethane und gegebenenfalls auch noch Polyester 
25 als Hauptbindemittelbestandteile enthalten sind, Beschichtungen herstellbar sind, die ausgezeichnete optische Eigen- 
schaften und keinerlei Trubungen aufweisen. 

[0038] Beim Einsatz der erfindungsgemaB hergestellten Dispersionen in Basisbeschichtungszusammens, zur Her- 
stellung von im NaB-in-naB-Verfahren applizierten Mehrschichtuberzugen des Basecoat-Clearcoat-Typs - insbesond- 
ere von Metalleffektlackierungen - werden ausgezeichnete Mehrschichtlackierungen erhalten, die keinerlei strike-in- 
30 und im Fall von Metalliclackierungen auch keine Wolkenbildungsphdnomene und einen ausgezeichneten Metalleffekt 
zeigen. 

[0039] Die besten Ergebnisse werden auch hier mit Beschichtungszusammensetzungen erzielt, die Polyurethane und 
gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindemittelkomponenten enthalten. 

[0040] Es konnen aber auch mit anderen Bindemittelsystemen Ergebnisse erzielt werden, die oft besser sind als die, 
35 die mit Mikroteilchen auf Basis von Acrylpolymeren als einzige Mikroteilchentomponente erzielbar sind. 

[0041] In manchen Fallen hat es sich als vorteilhaft enviesen, den Beschichtungszusammensetzungen Mikroteilchen 
aus Acrylpolymeren zuzumischen. 

[0042] In "Aqueous Dispersions of Crosslinked Polyurethanes" (Tirpak & Markusch, Proc. 12th Waterborne and Hig- 
her Solids Coatings Symp., New Orleans 1985, 159-73) (I) wird eine Ubersicht uber die gebrauchlichen Techniken zur 
40 Herstellung von wdBrigen, unter anderem auch fur Beschichtungszwecke einsetzbaren Polyurethandispersionen gege- 
ben. 

[0043] Weiter wird in (I) unter Bezugnahme auf die US-PS-3,870,684 von Versuchen zur Herstellung von Dispersio- 
nen vernetzter, harnstoffgruppenhaltiger Polymermikroteilchen in einem waBrigen Medium berichtet, bei denen in wSB- 
riger Phase dispergierte, endst3ndige Isocyanatgruppen aufweisende Polyurethanionomere mit Polyaminen vernetzt 
45 werden. Dieses Verfahren ist auf die Venn^endung von Polyaminen als Vernetzungsmittel beschrdnkt und ermOglicht nur 
die Herstellung von instabilen, sedimentierenden, redispergiert^aren waBrigen Dispersionen, die aus Teilchen mit 
einem Durchmesser von 1 bis 1000 jim bestehen. 

[0044] Die US 3,870,684 enthait keinerlei Hinweise darauf, daB die dort offenbarten Dispersionen als Hilfsmittel im 
oben diskutierten Sinn in waBrigen Beschichtungszusammensetzungen einsetzbar sind. 
50 [0045] Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden dagegen stabile waBrige Dispersionen erhalten, die ver- 
netzte Polymermikroteilchen enthalten, deren Durchmesser unter 1 jim, bevorzugt zwischen 0,05 bis 0,2 ^im liegt. 
[0046] Es ist selbstverstandlich auch moglich, nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Polymermikroteilchen herzu- 
stellen, deren Durchmesser uber 1 jim liegt. 

[0047] Nach (I) soil das in der US-PS-3,870,684 beschriebene Verfahren zu stabilen waBrigen Dispersionen mit aus- 
55 gezeichneten Filmbildungseigenschaften fiihren, wenn die endstandige Isocyanatgruppen aufweisenden Polyurethan- 
ionomere durch Einfuhrung von Polyoxyethylenblocken modifiziert worden sind (vgl. US-PS-4,408,008). 
[0048] Aber auch dieses Verfahren eriaubt nur in Ausnahmefallen eine reproduzierbare, kontrollierte Synthese von 
vernetzten Polymermikroteilchen, deren Durchmesser unter 1 pm liegt, und der Fachmann ist auch hier bei der Aus- 
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wahl des Polyurethanionomers, das ja zwingend Polyoxyethyleneinheiten enthalten muB, eingeschrankt, wodurch die 
MOglichkeiten einer gezielten Anpassung der Polymermikroteilchen an das ubrige Bindemittelsystem extrem einge- 
schrankt werden. 

[0049] Die US-PS-4,293,679 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung waBriger Dispersionen vernetzter, harnstoff- 
5 gruppenhaltiger Polymermikroteilchen, bei dem ein hydrophiles, freie Isocyanatgruppen aufweisendes Prapolymer, das 
aus einem mindestens zu 40 Gew.% aus Ethylenoxideinheiten bestelienden Polyol und einer Polyisocyanatverbindung 
hergestellt worden ist, in einem wasserldslichen organischen Ldsungsmittel gelost und anschlieBend unter Ruhren mit 
Wasser in groBem UberschuB umgesetzt wird. 

[0050] Bei diesem Verfahren hangt die GroBe der entstehenden Teilchen ganz wesentlich von der Viskositat der Pra- 
10 polymerlosung, der Ruhrgeschwindigkeit und dem Zusatz von oberflSchenakliven Substanzen ab. 

[0051] Zur Herstellung von Teilchen mit einem Durchmesser ^1 fxm mussen relativ niedrig viskose Prapolymerldsun- 
gen mit hochleistungsfahigen Schnellruhrern und unter Zusatz von oberfldchenaktiven Substanzen verarbeitet werden. 
[0052] Diese Verfahrensbedingungen bringen groBe Nachteile mit sich. 

[0053] Es treten Probleme mit der Reproduzierbarkeit auf ; die Verwendung von Schnellruhrern ist mit groBem tech- 
15 nischen Aufwand verbunden, und der Zusatz von oberfldchenaktiven Verbindungen beeintrdchtigt die erzielbare Qua- 
litdt der Beschichtungen. 

[0054] Ein weiterer gravierender Nachteil des in der US-PS-4,293,679 offenbarten Verlahrens ist der, daB die einsetz- 
baren Prapolymere auf Substanzen beschrankt sind, die zu mindestens 40 Gew.% aus Ethylenoxideinheiten bestehen 
und einen stark hydrophilen Charakter haben. 
20 [0055] Damit ist es dem Fachmann nicht mehr moglich, maBgeschneiderte Mikrogele darzustellen, weil er in der Wahl 

der Ausgangsverbindungen in einem hohen MaB festgelegt ist. 

[0056] AuBerdem fuhrt der hohe Anteil an hydrophilen Molekulgruppierungen zu feuchtigkeitsempfindlichen Filmen. 
[0057] SchlieBlich ist noch darauf hinzuweisen, daB auch in den beiden US-Patentschriften US-4,408,008 und US- 
4,293,679 keinerlei Hinweise darauf zu finden sind, daB die dort offenbarten Dispersionen als Hilfsmittel im oben dis- 
25 kutierten Sinn in wdBrigen Beschichtungszusammensetzungen einsetzbar sind. 

[0058] Im folgenden soil das ErfindungsgemaBer Verfahren naher eriautert werden: 

[0059] Der erste Schritt besteht in der Bereitstellung einer Mischung aus den Komponente (A) und (B), wobei darauf 
zu achten ist, daB die Komponente (A) uber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion ausreichenden Anzahl ionischer 
Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfugt und daB wenigstens ein Teil der Komponente (A) und/oder (B) mehr 
30 als 2 Hydroxyl- bzw. gegebenenfalls verkappte Isocyanatgruppen pro Molekul enthdit. 

[0060] Unter dem Begriff "stabile Dispersion" sind Dispersionen gemeint, in denen die dispergierten Teilchen erst 
nach der Applikation und der Abgabe des Dispergiermediums koagulieren. 

[0061] In manchen Fallen kann es nutzlich sein, auBer ionischen Gruppen weitere stabilisierende Gruppen, wie z.B. 
Polyoxyalkylengruppen, in die Komponenten (A) und/oder (B) zu inkorporieren. 
35 [0062] Es kann sowohl anionisch als auch kationisch stabilisiert werden, wobei die anionische Stabilisierung, bevor- 
zugt Liber Carboxylatgruppen, bevorzugt ist. 

[0063] Bevorzugterweise werden Gemische eingesetzt, in denen nur die (A) Komponente die zur Bildung einer sta- 
bilen Dispersion mit der jeweils gewunschten TeilchengroBe notwendigen salzartigen bzw. zur Salzbildung befdhigten 
Gruppierungen aufweist und die Komponente (B) frei von solchen Gruppierungen ist. 

40 [0064] Die Ermittlung der fur die Bildung einer stabilen Dispersion optimalen Konzentration an ionischen Gruppen in 
dem Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) ist vom Durchschnittsfachmann mit Hilfe einfacher Routineuntersu- 
chungen durchfuhrbar. Die zur Bildung einer stabilen Dispersion in der Regel notwendige Konzentration an ionischen 
Gruppen liegt zwischen 0,01 bis 2 Milliaquivalenten pro Qramm Gemisch aus den Komponenten (A) und (B). 
[0065] Die gegebenenfalls notwendige Neutralisierung von zur Salzbildung befahigten Gruppen mit Hilfe von Basen 

45 bzw. SSuren erfolgt vorzugsweise kurz vor der Dispergierung bzw. wShrend der Dispergierung des aus den Komponen- 
ten (A) und (B) bestehenden Gemisches in dem waBrigen Dispergiermedium. 

[0066] Als zur Salzbildung befahigte Gruppen kommen vor allem Carboxyl- und Sulfonsauregruppen in Betracht. 
Diese Gruppen werden bevorzugt mit einem tertidren Amin neutralisiert. 

[0067] Geeignete tertiare Amine zur Neutralisation der zur Anionenbildung befahigten Gruppen sind beispielsweise 
50 Trimethylamin, Triathylamin, Dimethylanilin, Diathylanilin, Triphenylamin, N,N Dimethylethanolamin, Morpholin und der- 
gleichen. 

[0068] Der Gehalt an ionischen Gruppen bzw. der Neutralisationsgrad der zur Salzbildung geeigneten Gruppierungen 
ist ein wichtiger Parameter, uber den die GrdBe der entstehenden vernetzten Polymermikroteilchen gesteuert werden 

kann. 

55 [0069] Bei der Bereitstellung des aus den Komponenten (A) und (B) zusammengesetzten Gemisches ist darauf zu 
achten, daB es vor der Dispergierung der Mischung in dem waBrigen Dispergiermedium zu l^inerlei Vorvernetzungs- 
reaktionen zwischen den Komponenten (A) und (B) kommt. 

[0070] Die Komponente (A) besteht aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Poly- 
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esterpolyol(en). 

[0071] Beispiele geeigneter Polyesterpolyole sind insbesondere die in der Polyurethancliemie an sich bekannten 
Umsetzungsprodukte von mehnwertigen Polyolen mit Polycarbonsauren bzw. Polycarbonsaureanhydriden. 
[0072] Zur Herstellung der Polyesterpolyole geeignete Polyole sind z.B. Ethyl englykol, Propandiol-1,2 und -1,3, 
Butandiol-1,3 und -1,4 die isomeren Pentandiole, Hexandiole Oder Oktandiole, wie z.B. 2-Ethylhexandiol-1 ,3, Trimethy- 
lolpropan, Glycerin, Bishydroxymethylcyclohexan, Erythrit, Mesoerythrit, Arabit, Adonit, Xylit, Mannit, Sorbit, Dulcit, 
Hexantriol, (Poly-)Pentaerythritol usw. 

[0073] Die zur Herstellung der Polyesterpolyole geeigneten Polycarbonsauren bestehen in erster Linie aus niedermo- 
lekularen Polycarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2-18 Kohlenstoffatomen im Molekul. 
[0074] Di- und Tricarbonsauren werden bevorzugt eingesetzt. 

[0075] Geeignete Sauren sind beispielsweise Oxalsaure, Bernsteinsaure, Fumarsdure, Phthalsaure, Isophthalsaure, 
Terephthalsdure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Adipinsaure, Acelainsdure, Sebadnsdure, Malein- 
saure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure und Trimellithsaure. Anstelle dieser Sfluren 
konnen auch ihre Anhydride, soweitdiese existieren, eingesetzt werden. 

[0076] Es k£3nnen auch Polyesterpolyole als Komponente (A) eingesetzt werden, die durch Polymerisation von Lak- 
tonen hergestellt worden sind. 

[0077] Besonders gute Resultate sind mit Polyesterpolyolen erzielt worden, deren Molekule im Durchschnitt je eine 
Carboxylatgruppe und mindestens zwei, bevorzugt mehr als zwei Hydroxylgruppen tragen. 

[0078] Die (A) Komponente wird bevorzugterweise so ausgewahit, daB sie fur sich alleine in dem waBrigen Medium 
stabil dispergiert werden kann. Die Zusammenhange zwischen dem Aufbau von Polyesterpolyolen (Saurezahl, Mole- 
kulargewicht ...) und deren Dispergierverhalten sind dem Durchschnittsfachmann gut bekannt und er kann mit Hilfe 
einiger weniger orientierender Vorversuche die zur Losung der jeweiligen Problemstellung optimale Polyesterpolyol- 
komponente auswahlen. 

[0079] In den Fallen, in den die Komponente (B) fur sich alleine in dem waBrigen Medium stabil dispergiert werden 
kann, kdnnen auch Polyesterpolyole venwendet werden, die fur sich allein nicht ohne weiteres in dem wdBrigen Medium 
stabil dispergierbar sind. 

[0080] Es ist auch moglich, den als (A) Komponente eingesetzten Polyesterpolyolen noch weitere Verbindungen 
zuzusetzen, die gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten. Dabei ist sorgfaltig darauf zu achten, daB 
die aus den Komponenten gebildete Mischung in dem waBrigen Medium stabil dispergiertDar bleibt und daB die aus die- 
ser Dispersion gebildeten vernetzten Polymermikroteilchen die gewunschte GrdBe aufweisen. 
[0081 ] Als Beispiele fur Verbindungen, die zu den die Komponente (A) bildenden Polyesterpolyolen zugesetzt werden 
konnen, seien die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Polyetherpolyole genannt. 

[0082] Als Komponente (B) werden Polyisocyanatverbindungen eingesetzt, deren Isocyanatgruppen teilweise in blok- 
kierter Form vorliegen. 

[0083] Als Blockierungsmittel kommen im Prinzip alle aus der Isocyanatchemie bekannten Blockierungsmittel in 

Frage. 

[0084] Ganz besonders bevorzugte Blockierungsmittel sind jedoch die Diester der Malonsaure mit Ci-Cs-Alkanolen 
wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, n-Butanol, Isobutanol, n-Hexanol, n-Oktanol oder Isooktanol, mit cycloaliphati- 
schen Alkoholen, wie Cyclopentanol oder Cyclohexanol. und auch mit araliphatischen Alkoholen, wie Benzylalkohol 
Oder 2-Phenylethanol. 

[0085] Unter den Malonsdurediestern wird der Malonsdurediethylester als ganz besonders bevorzugtes Blockie- 
rungsmittel verwendet. 

[0086] Als Polyisocyanatkomponenten kommen im Prinzip alle Isocyanatgruppen enthaltenden organischen Verbin- 
dungen in Frage. Als Beispiele seien genannt: Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentam ethyl end! iso- 
cyanat, Hexamethylendiisocyanat, 1 -Methyltrimethylendiisocyanat, 1 ,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1 ,4-Cyclohexyl- 
endiisocyanat, 1 ,2-Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocya- 
nat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4'-Biphenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, 1 ,4-Naphthylendiisocyanat, 1- 
lsocyanatomethyl-5-isocyanato-1,3,3-trimethylcyclohexan, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan, Bis-(4-isocyanato- 
phenyl)-methan, 4,4'-Diisocyanatodiphenylether und 2,3-Bis-(8-isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexyl-cyclohexen. 
[0087] Es ist auch moglich, isocyanatgruppenhaltige Prapolymere als Polyisocyanatkomponenten einzusetzen. 
[0088] Beispiele fiir geeignete Prapolymere sind Reaktionsprodukte aus Polyisocyanaten, Polyether- und/oder Poly- 
esterpolyolen, gegebenenfalls ubiichen Kettenverlangerern und gegebenenfalls Verbindungen, die vorzugsweise zwei 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und eine salzartige oder zur Salzbildung befahigte Gruppe enthalten. 
[0089] Besonders gut geeignete Prapolymere sind Prapolymere, die hergestellt worden sind, indem aus Polyether- 
und/oder Polyesterdiolen, Diisocyanaten, gegebenenfalls ubiichen Kettenverlangerern und Verbindungen, die zwei 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe Aufweisen 
(z.B. Dihydroxypropionsaure, Dimethylolpropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure, Dihydroxybenzosaure, a, 5, Diamino- 
valeriansdure, 3,4-Diaminobenzosaure, 2,4-Diamino-Toluol-Sulfonsaure-(5), 4-4'-Diamino-Diphenylethersulfonsdure 
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und dergleichen), ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprcxiukt hergestellt worden ist, dessen 
freie Isocyanatgruppen anschlieBend mit einem mindestens 3 Hydroxylgruppen enthaltenden Polyol, vorzugsweise 
Triol, insbesondere Trimethylolpropan, weiter umgesetzt worden sind. 

[0090] Bei der vorliegenden Erfindung werden die Polyisocyanatkomponenten bevorzugt eingesetzt, deren Isocya- 
5 natgruppen an (cyclo)aliphatische Reste gebunden sind und die zumindest teilweise mit l^alonsdurediester, bevorzugt 
IVIaionsaurediethylester, blockiert sind. 

[0091] Die Verwendung von Verbindungen dieses Typs als (B)-Komponenten bringt den groBen Vorteil mit sicli, dal3 
die in dem wa3rigen Dispergiermedium durchgefuhrte Umsetzung der Komponenten (A) und (B) unter Normalbedin- 
gungen durchgefuhrt werden l^ann, weil die Abspaltung der Blockierungsmittel unter 100°G erfoigt. 
10 [0092] Polyisocyanatverbindungen, die an aromatische Gruppen gebundene, teilweise mit Malonsaurediestern blok- 
kierte Isocyanatgruppen enthalten, werden nur in Ausnahmefallen bei Verwendung spezieller Katalysatoren unterhalb 
100°C deblockiert. 

[0093] Die Verwendung von (B)-Komponenten, deren Blockierungsmittel erst bei Temperaturen uber 100°C abgespal- 
ten werden, ist prinzipiell moglich, ermdglicht aber nicht mehr die besonders einfache Durchfuhrung des Verfahrens 
15 unter Normalbedingungen, sondern erfordert Apparaturen, in denen die Umsetzung der Komponenten (A) und (B) 
unter erhfihtem Druck durchgefuhrt werden kann. 

[0094] Die Komponente (B) wird in an sich bekannter Weise durch Umsetzung der Polyisocyanatkomponente mit dem 
Blockierungsmittel hergestellt. 

[0095] Je nach Reaktivitat der (B) -Komponente gegeniiber der (A)-Komponente und Wasser ist es fur eine problem- 
20 lose Teilchenbildung und Vernetzungsreaktion in vielen Fallen ausreichend, wenn nur ein Teil der in der Komponente 
(B) vorhandenen Isocyanatgruppen in blockierter Form vorliegt. 

[0096] Die Blockierung mit den ganz besonders bevorzugten Malonsaurediestern wird in an sich bekannter Weise 
(vgl. DE-OS-2342603 Oder DE-OS-2550156) mit Hilfe basischer Katalysatoren, wie z.B. Natriumphenolat, Natriumme- 
thylat Oder anderen Alkalialkoholaten durchgefuhrt. 
25 [0097] Durch das Molverhditnis der Komponenten (A) und (B) und die Anzahl der in den Komponenten (A) und (B) 
enthaltenen gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen bzw. verkappten Isocyanatgruppen sowiedie zur Herstel- 
lung der vernetzten Polymermikroteilchen gewahlten Reaktionsbedingungen kann die Vernetzungsdichte der entste- 
henden Polymermikroteilchen beeinfluRt werden. 

[0098] Die Vernetzungsdichte wiederum l^rreliert in starkem I\/Ia3e mit den rheologischen Eigenschaften der entste- 
30 henden Dispersionen. 

[0099] So kann z.B. eine Abnahme des Vernetzungsgrades zu einem starkeren Quellvermogen der Polymermikro- 
gelteilchen und daraus resultierend zu einer Steigerung des pseudoplastischen FlieBverhaltensder gebildeten Disper- 
sionen fiihren. 

[0100] Das Quellverhalten der Polymermikrogelteilchen kann auch uber die chemische Natur der Komponenten (A) 
35 bzw. (B) gesteuert werden (Einbau von mehr oder weniger hydrophilen Molekulsegmenten; Einbau von mehr oder 
weniger starren Molekulteilen). 

[0101] Besonders bevorzugte Gemische aus den Komponenten (A) und (B) bestehen aus Polyesterpolyolen, deren 
Molekule im Durchschnitt je eine Carboxylgruppe und mindestens drei Hydroxylgruppen tragen und Triisocyanatverbin- 
dungen, deren Isocyanatgruppen an (cyclo)aliphatische Reste gebunden sind und die zumindest teilweise mit Malon- 
40 sdurediester, bevorzugt Malonsdurediethylester, blockiert sind. 

[0102] Das aus den Komponenten (A) und (B) bestehende Gemisch kann in Substanz in dem wSBrigen Dispergier- 
medium dispergiert werden. 

[0103] Es ist jedoch vorteilhafter, die Komponenten (A) und (B) in einem mit Wasser mischbaren, gegenuber Isocya- 
natgruppen inerten, vorzugsweise unter lOO^'C siedenden organischem LOsungsmittel zu losen bzw. zu dispergieren 

45 und dann diese Losung oder Dispersion in dem w3f3rigen Dispergiermedium zu dispergieren. 

[0104] Als Losungs- bzw. Dispergiermittel fur das aus den Komponenten (A) und (B) bestehende Gemisch sind prin- 
zipiell alle mit Wasser mischbaren und gegenuber Isocyanatgruppen inerten organischen Ldsungsmittel verwendbar. 
[0105] Vorteilhafterweise werden organische Ldsungsmittel mit einem Siedepunkt unter 100°C verwendet. Beson- 
ders gute Resultate konnen mit Aceton und Methylethylketon erhalten werden. 

50 [0106] Das waBrige Dispergiermedium, in dem die Mischung aus (A) und (B) dispergiert wird, besleht aus Wasser, 
das auch noch organische Losungsmittel enthalten kann. Als Beispiele fur Ldsungsmittel, die im Wasser vorhanden 
sein konnen, seien heterocyklische, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, ein- oder mehrwertige Alko- 
hole. Ether, Ester und Ketone, wie z.B. N-Methylpyrrolidon, Toluol, Xylol, Butanol, Ethyl- und Butylglyk)l sowie deren 
Acetate, Butyldiglycol, Ethylenglykoldibutylether, Ethylenglykoldiethylether, DiethylenglykokJimethylether, Cyclohe- 

55 xanon, Methylethylketon, Aceton, Isophoron oder Mischungen davon genannt. 

[0107] Nach Uberfuhrung des aus (A) und (B) bestehenden Gemisches in das waBrige Dispergiermedium wird eine 
stabile waBrige Dispersion erhalten, die aus Teilchen besteht, deren GrdBe durch gezielte Variation der oben diskutier- 
ten Parameter beeinfluBbar ist. AnschlieBend wird die so erhaltene Dispersion so hoch erhitzt, daB die Komponenten 
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(A) und (B) zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt werden. 

[0108] Es ist uberraschend, daB nach dem erf indungsgemdBen Verfahren Dispersionen mit den oben ausfuhrlich dar- 
gelegten Vorteilen erhalten werden konnen, obwohl bei der Vernetzungsreaktion die Diisocyanatgruppen blocWerende 
Komponente, insbesondere hydrophoberMalonsauredi ethyl ester, abgespalten wird. 

[0109] Das zur Dispergierung bzw. Losung des aus den Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisches venwen- 
dete organische LSsungsmittel kann vor der Umsetzung der Komponenten (A) und (B) bei einer Temperatur, die unter 
der zur Bildung von vernetzten Poiymermikrogelteilchen notwendigen Reaktionstemperatur liegt, gegebenenlalls im 
Vakuum abdestilliert werden; es ist aber aucli mdglich, das organische Ldsungsmittel im Laufe der Vernetzungsreak- 
tion abzudestillieren. 

[011 0] Bei der Herstellung der Dispersionen wurde ein weiteres vGllig uberraschendes und vorerst schwer zu erWa- 
rendes Phanomen beobachtet: Wird die Umsetzung der Komponenten (A) und (B) bei einem Festkorper von > 30 
Gew.% durchgefuhrt und der FestkOrper der Dispersion im Laufe der Vernetzungsreaktion kontinuierlich herabgesetzt, 
dann entstehen Dispersionen, die ein hoheres MafB an Strukturviskositat zeigen als Dispersionen, bei deren Herstel- 
lung die Komponenten (A) und (B) bei einem Festkorper unter 30 Gew.% umgesetzt worden sind. 
[Oil 1] Ganz besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung bestehen darin, daB die oben ndher eriauter- 
ten Dispersionen hergestellt werden indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem w^Brigen Medium dispergiert wird wobei 

die Komponente (A) aus Polyesterpolyolen, deren Molekule im Durchschnitt je eine Carboxylatgruppe und 
mindestens zwei, bevorzugt mehr als zwei Hydroxylgruppen tragen und 

die Komponente (B) aus Polyisocyanatverbindungen, die bevorzugt mehr als zwei, zumindest zum Teil mit 
Malonsaurediestern, bevorzugt Malonsdurediethylester, verkappte an (cyclo)aliphatische Reste gebundene 
Isocyanatgruppen enthalten, 

besteht und wobei das Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem mit Wasser mischbaren, unter 100°C 
siedenden, gegenuber Isocyanatgruppen inerten organischen Ldsungsmittel, bevorzugt Aceton und/oder Methyle- 
thylketon geldst Oder dispergiert wird diese Losung Oder Dispersion dann in dem waBrlgen Medium dispergiert wird 
und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so hoch erhitzt wird daB die Komponenten (A) und (B) zu vernetzten 

Polymermikroteilchen umgesetzt werden, 

wobei das zur Losung bzw. Dispergierung des aus den Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisches 
benutzte Ldsungsmittel entweder vor der Umsetzung der Komponenten (A) und (B) bei einer Temperatur, die unter 
der zur Bildung der vernetzten Mikroteilchen notwendigen Reaktionstemperatur oder bei einer Temperatur, die 
mindestens so hoch wie die zur Bildung der vernetzten Teilchen notwendigen Reaktionstemperatur ist, abdestilliert 
wird. 

[011 2] Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher eriautert. Alle Angaben uber Telle und Prozentsdtze sind 
Gewichtsangaben, falls nicht ausdrucklich etwas anderes festgestellt wird. 

Beispiel 1 : 

Herstellung des Polyesterpolyols 

[0113] Aus Hexandiol 1,6, Isophthalsdure und Trimellithsdureanhydrid (3:1 :1) wird ein Polyester hergestellt mit einer 
SZ von 43 und einem OH-Aquivalentgewicht von 433. Dieser Polyester wird 80%ig in M ethyl ethylketon geldst. 

Herstelluno des verkaopten Isocvanates 

[01 1 4] 333 g Isophorondiisocyanat werden in 200 g Methylethylketon geldst und 0,5 g Dibutylzinndilaurat zugegeben. 
Dann werden portionsweise 67 g Trimethylolpropan so zugegeben, daB die Temperatur nicht uber 70°C steigt. Nach 4 
Stunden betragtder NCO-Gehalt 10 %. Dann werden 150 g Malonsaurediethylester zugegeben, in denen 1,2 g Natri- 
umphenolat geldst wurden. Nach 3 Stunden bei 70**C betragt der NCO-Gehalt 3,64 %. 

Herstelluno einer Dispersion von vernetzten Polymermikroteilchen 

[01 1 5] 500 g der Polyesterldsung und 500 g des verkappten Isocyanates werden in einem Vierhalskolben unter Ruh- 
ren und unter Zugabe von zusatzlichen 200 g Methylethylketon gemischt. Zu dieser Mischung wird eine Ldsung von 1 1 
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g Dimethylethanolamin in 750 g Wasser gegeben (Neutralisationsgrad 41 %). Es entsteht eine milchig-wei3e Disper- 
sion. Das Methylethylketon wird nun bei max. 50°C im Vakuum abdestilliert. Die rein-wdBrige Dispersion liat jetzt einen 
Festkorper von 45 %. Zu 1 ml dieser Dispersion werden in einem Reagenzglas ca. 5 ml Tetrahydrofuran gegeben. Es 
entsteht eine vOllig Ware LOsung. Jetzt wird die Dispersion unter Ruhren auf 90°C erhitzt und ca. 2 h bei 90-95°C gehal- 
5 ten. Man erhait eine wdBrige 45%ige koagulatfreie Dispersion vernetzter Teilchen. 

Beweis: 

[0116] Zu 1 ml dieser Dispersion werden wieder 5 ml THF gegeben. Es entsteht eine weiB-blaulich schimmernde 
10 Dispersion, die auch durch Zugabe von Dimethyllbrmamid nicht in LOsung geht. 

Beispiel 2: 

Hgrgtellung dg£ PplyegterpQlyols 

15 

[01 17] 381 Teile Hexandiol-1 ,6 und 1 79 Teile Isophthalsdure werden in einen 4-Hals-Kolben, der mit Ruhrer, Thermo- 
meter, Gaseinleitungsrohr und einer FullkOrperkolonne ausgerustet ist, eingewogen und unter Ruhren und Einleiten 
eines schwachen Stickstoffstroms so aufgeheizt, da3 die Kolonnenkopftemperatur 100°C und die Reaktionstemperatur 
220°C nicht uberschreitet. Wenn die Saurezahl unter 1 0 gefallen ist, wird auf 1 50''C abgekuhit, und es werden 206 Teile 
20 Trimellithsaureanhydrid zugegeben. Danach wird wieder so aufgeheizt, daB die Kolonnentopftemperatur 100°C und 
die Reaktionstemperatur 170°C nicht uberschreitet. Sobald eine Saurezahl von 45 erreicht worden ist, wird abgekuhit 
und mit 233 Teilen Methylethylketon verdunnt. Die erhaltene Losung hat einen Festkdrpergehalt von 75 Gew.-%. 

Herstellung des verkappten Polyisocyanats 

25 

[0118] In einem Rundkolben, der mit RuckfluBkiihler, Ruhrer und Thermometer ausgestattet ist, werden 1998 Teile 
(9 Mol) Isophorondiisocyanat in 1200 Teilen wasserfreiem Methylethylketon gelost und mit 3 Teilen Dibutylzinndilaurat 
versetzt. Nach Aufheizen auf 70°C werden 150 Teile Trimethylolpropan zugegeben und die Reaktionsmischung 1 
Stunde bei 70''C gehalten. Danach werden portionsweise weitere 252 Teile Trimethylolpropan zugegeben. Zu dem so 
30 erhaltenen Zwischenprodukt (NCO-Gehalt: 9,6 %) werden 922 Teile Malonsdurediethylester zusammen mit 7,1 Teilen 
Natriumphenolat zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 4 Stunden bei 70°C gehalten. Der NCO-Gehalt des Endpro- 
dukts betragt 1 ,97 %. Nach Zugabe von 500 Teilen Methylethylketon wird eine 48%ige Losung erhalten. 

Herstellung einer Dispersion von vernetzten Polymermikroteilchen (Dispersion I) 

35 

[0119] In einem zylindrischen Doppelmantelglasreaklor, ausgerustet mit Ruhrer, Thermometer, RuckfluBkuhler und 
ZulaufgefaB, werden 1558 Teile der in Beispiel 2 hergestellten Polyesterpolyollosung und 1208 Teile des in Beispiel 2 
hergestellten verkappten Polyisocyanats eingewogen und mit 426 Teilen Methylethylketon verdunnt. Dann wird auf 
SO^'C erwarmt. und nach etwa 1 Stunde wird unter Ruhren eine Mischung aus 3385 Teilen deionisiertem Wasser und 

40 56 Teilen Dimethylethanolamin zugegeben. Nach Abdestillieren des Methylethylketons im Vakuum bei etwa 50°C wird 
eine unvernetzte Teilchen enthaltende waBrige Dispersion erhalten. Die Dispersion weist einen Festkorpergehalt von 
35 Gew.-% auf. Zur Herstellung von vernetzten Polymermikroteilchen wird die so hergestellte Dispersion innerhalb 1 
Stunde auf 90°C erhitzt. Etwa 2 Stunden nach Erreichen der Temperatur von 90°C beginnt die Viskositat zu steigen. Im 
Verlauf von weiteren 2 Stunden wird immer so viel Wasser zugegeben wie fur eine gute Durchmischung notwendig ist. 

45 Insgesamt werden 7285 Teile Wasser zugegeben, so daB der Festkorpergehalt der Dispersion auf 15 Gew.-% absinkl. 
Die so erhaltene Dispersion wird mit Hilfe einer 10%igen waBrigen Losung von Dimethylethanolamin auf einen pH-Wert 
von 7,3 eingestellt. Viskositat, gemessen im DIN-4Becher: 25 s. Messungen mit einem Haake-Rotationsviskosimeter 
RV 100 zeigen, daB die Dispersion ein hohes MaB an Strukturvistossitdt (Pseudoplastizitat) aufweist. 
[0120] Die Dispersion kann durch Zugabe von groBen Mengen Tetrahydrofuran, Dimethylfbrmamid Oder N-Methylpyr- 

50 rolidon nicht in eine LOsung uberfuhrt werden. Somit liegen vernetzte Polymermikroteilchen vor. 

Beispiel 3: 

Herstellung d^ Polyesterpolyols 

55 

[0121] 385 Teile Hexandiol-1, 6 werden in einem 4-Hals-Kolben, der mit Ruhrer, Thermometer, Gaseinleitungsrohr 
und einer Fullkorperkolonne ausgerustet ist, eingewogen und unter einem schwachen Stickstoffstrom auf 150''C auf- 
geheizt. Dann werden unter Ruhren bei ISO^'C 376 Teile Trimellithsdureanhydrid zugegeben, und das Reaktionsge- 
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misch wird so auf geheizt, daB die Kolonnenhopftemperatur 1 00°C und die Reaktionstemperatur 1 60°C nicht ubersteigt. 
Sobald eine Sdurezahl von 1 22-1 24 erreicht worden ist, wird auf 1 20°C abgekuhtt und das restliche Wasser im Vakuum 
entfernt. Nach weiterem Abkuhlen wird mit 238 Teilen Methylethylketon verdiinnt. Das Endprodukl weist eine SSurezahl 
von 107 bis 110 auf. Der FestkOrpergehalt der erhaltenen PolyesterlOsung betragt 75 %. 

5 

Herstellunq des verkappten Polyisocyanats 

[0122] Es wird wie in Beispiel 2 beschrieben verfahren. Anstelle von 922 Teilen Malonsaurediethylester werden aber 
nur 872 Teile zusammen mit 6,7 Teilen Natriumphenolat eingesetzt. Der NCO-Gehalt des Endprodukts betragt 3,15 %. 

10 

Herstellung einer Dispersion mi vernetzten Polymermikroteilchen (Dispersion II) 

[0123] In einem zylindrischen Doppelmantelglasreaktor, ausgerustet mit Ruhrer, Thermometer, RuckfluBkuhler und 
ZulaufgefaB, werden 1181 Teile der in Beispiel 3 hergestellten Polyesterpolyolldsung mit 297 Teilen Methylethylketon 

15 verdunnt. Dazu werden 1079 Teile des in Beispiel 3 hergestellten verkappten Polyisocyanats gegeben und unter Ruh- 
ren vermischt. Die Mischung wird auf SO^'C aufgeheizt und 1,5 Stunden bei 50"" C gehalten. Danach wird unter gutem 
Ruhren ein Mischung aus 107 Teilen Dimethylethanolamin und 2024 Teilen deionisiertem Wasser. 
[0124] zugegeben. Es entsteht eine feinteilige Dispersion. Diese Dispersion wird langsam auf 90°C erhitzt. Dabei 
destilliert das Methylethylketon ab. Etwa 2 Stunden nach Erreichen der Temperatur von 90''C beginnt die Dispersion 

20 viskoser zu werden. Im Verlauf von weiteren 2 Stunden wird unter Auf rechterhaltung der Reaktionstemperatur von go°C 
so viel Wasser zugegeben, daB eine gute Durchmischung der Dispersion gewahrleistet ist. Insgesamt werden 5282 
Teile Wasser zugegeben. Nach Abkuhlen der Dispersion wird mit einer 1%igen Dimethylethanolaminldsung auf einen 
pH-Wert von 7,8 und einen FestkOrpergehalt von 10 Gew.-% eingestellt. Die erhaltene Dispersion ist pseudoplastisch. 

25 Beispiel 4: 

Einsatz der Dispersionen in Basisbeschichtungszusammensetzunaen fur Zweischicht-Metalleffektlackierungen des 
Basecoat/Ciearcoat-Typg 

30 Herstellung eines Polyesterharzes gemaB DE-QS-35 45 618 

[0125] In einem Reaktor, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer und einer Fullkorperkolonne ausgestattet ist, 
werden 832 Teile Neopentylglykol eingewogen und zum Schmelzen gebracht. Dann werden 664 Teile Isophthalsaure 
zugegeben, und das Reaktionsgemisch wird unter Ruhren so aufgeheizt, daB die Kolonnenkopftemperatur lOO^'C und 
35 die Reaktionstemperatur 200°C nicht ubersteigt. Nach Erreichen einer Saurezahl von 8,5 wird auf 180°C abgekCihlt, 
und es werden 384 Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben. Danach wird weiter verestert, bis eine Saurezahl von 39 
erreicht wird. SchlieBlich wird mit 722 Teilen Butylglykol verdunnt. Es wird eine 70%ige Polyesterharzldsung, die nach 
Neutralisation mit einem Amin mit Wasser verdunnt werden kann, erhalten. 

40 Herstellung von Basisbeschichtungszusammensetzungen 

[0126] Unter VenA^endung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Dispersionen und der oben 
beschriebenen Polyesterharzldsung werden nach allgemein bekannten Methoden zwei unterschiedliche Basisbe- 
schichtungszusammensetzungen hergestellt. Die Zusammensetzungen der Basisbeschichtungszusammensetzungen 
45 sind der Iblgenden Tabelle zu entnehmen: 
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1 


2 


Dispersion 1 


54,6 




Dispersion II 




66,8 


Cyme! 325* 


5.3 


4.5 


roiyesternarziosung gema^ Dc-Uo-oo 4o 
618 


4,3 


3,6 


Butylglykol 


9,5 


8,0 


Dimetliylethanolamin (10%jg in Wasser] 


3,1 


2,8 


Aluminiumpaste (85 % Aluminium) 


2,7 


2,3 


Wasser 


20,5 


12,0 




100,0 


100,0 



* Melamin-Formaldehyd-Harz, 

Handelsprodukt der Firma American Cyanamid ("Cyme!" ist ein 
eingetragenes Warenzeichen) 



[0127] Die erhaltenen Metallic-Basislacke weisen eine Viskositat von 34 s (DIN-4-Becher) und einen pH-Wert von 
7,75 auf. 

[0128] Mit diesen Basislacken wurden Zweischicht-Metalleffektlackierungen nach dem ubiichen NaB-in-na8-Verfah- 
ren hergestellt. Die Lackierungen zeigten einen ausgezeichneten Metalleffekt und einen sehr guten Klarlackstand. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen vernetzter Polymermikroteilclien in wSBrigen Medien, dadurch 
gekennzeichnet. daB die Dispersionen hergestellt werden. indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wdBrigen Medium dispergiert wird wobei 

die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesterpo- 
lyol(en) und - die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung (en), deren Isocya- 
natgruppen teilweise in blockierter Form vorliegen, 

besteht und wobei die Komponente (A) uber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion ausreichende Anzahl 
ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfugt und wenigstens ein Tell der Komponenten (A) 
und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyl- bzw. gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen pro Molekul enthalt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so hoch erhitzt wird, daB die Komponenten (A) und (B) zu ver- 
netzten Polymermikroteilchen umgesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet. daB 

als Komponente (A) ein Polyesterpolyol eingesetzt wird, dessen Molekule im Durchschnitt je eine Carfcx)xylat- 
gruppe und mindestens zwei Hydroxylgruppen tragen. 

3_ Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2 
dadurch gekennzeichnet. daB 

als Komponente (B) Polyisocyanatverbindungen eingesetzt werden, deren Isocyanatgruppen an (cyclo)aliphati- 
sche Reste gebunden sind und zumindest teilweise mit Malonsduredi ester, bevorzugt MalonsSurediethylester, 

blockiert sind. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet. daB 

das Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in Form einer LOsung bzw. Dispersion in einem mit Wasser misch- 
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baren, unter 100° C siedenden, gegenuber Isocyanatgruppen inerten organischen Losungsmittel bzw. Losungs- 
mittelgemisch, bevorzugt Methylethylketon, in dem wdBrigen Medium dispergiert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4 

5 dadurch gekennzeichnet. daf3 

das organische Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch vor der Umsetzung der Komponenten (A) und (B) bei 
einer Temperatur, die unter der zur Bildung von vernetzten Polymermikroteilchen notwendigen Reaktionstempera- 
tur liegt, abdestilliert wird. 

10 6. Verfahren nach Anspruch 4 
dadurch qekannzeichnet. daB 

das organische Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch bei einer Temperatur abdestilliert wird, die mindestens 
so hoch wie die zur Bildung von vernetzten Polymermikroteilchen notwendige Reaktionstemperatur ist. 

15 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet. daB 

die Umsetzung der Komponenten (A) und (B) zu vernetzten Polymermikroteilchen bei einem Festkfirpergehalt von 
30 Gew.% durchgefuhrt wird und der Festkdrpergehalt im Laufe der Vernetzungsreaktion tontinuierlich herabge- 
setzt wird. 

20 Claims 

1- Process for the preparation of dispersions of crosslinked polymer micro-particles in aqueous media, characterised 
in that the dispersions are prepared: 

25 (1) by dispersing a mixture of the components (A) and (B) in an aqueous medium, the component (A) being 

composed of one or more polyester-polyols containing at least 2 hydroxyl groups and the component (B) being 
composed of one or more polyisocyanate compounds in which the isocyanate groups are partially in the 
masked form, and the component (A) having available a number of ionic groups, preferably carboxylate groups, 
sufficient to form a stable dispersion, and at least one part of the components (A) and/or (B) containing more 

30 than 2 hydroxyl or optionally masked isocyanate groups respectively per molecule and 

(2) by subsequently heating the dispersion thus obtained to a temperature sufficiently high for the components 
(A) and (B) to form crosslinked polymer micro-particles. 

2, Process according to Claim 1 , characterised in that a polyester-polyol in which the molecules each carry, on aver- 
35 age, one carboxylate group and at least two hydroxyl groups is employed as the component (A). 

3. Process according to either of Claims 1 and 2, characterised in that polyisocyanate compounds in which the isocy- 
anate groups are attached to (cyclo)aliphatic radicals and are at least partially masked with malonic acid diester, 
preferably diethyl malonate. are employed as the component (B). 

40 

4- Process according to one of Claims 1 to 3, characterised in that the mixture of the components (A) and (B) is dis- 
persed in the aqueous medium in the form of a solution or dispersion in a water-miscible, organic solvent or solvent 
mixture which boils below 100°C and is inert towards isocyanate groups, preferably methyl ethyl ketone. 

45 5. Process according to Claim 4, characterised in that the organic solvent or solvent mixture is removed by distillation 
before the reaction of the components (A) and (B), at a temperature below the reaction temperature required for 
the formation of crosslinked polymer micro-particles. 

6. Process according to Claim 4, characterised in that the organic solvent or solvent mixture is removed by distillation 
50 at a temperature which is at least as high as the reaction temperature required for the formation of crosslinked pol- 
ymer micro-particles. 

7. Process according to one of Claims 1 to 6, characterised in that the reaction between the components (A) and (B) 
to give crosslinked polymer micro-particles is carried out at a solids content of 30% by weight, and the solids con- 

55 tent is continuously reduced in the course of the crosslinking reaction. 
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Revendications 

1 . Procede de preparation de dispersions de microparticules polym^res r^iculees dans des milieux aqueux, caracte- 
rise en ce que les dispersions sont preparees 

5 

(1) en dispersant un melange des composants (A) et (B} dans un milieu aqueux, ou 

le composant (A) est constitu^ d'un ou de plusieurs polyester-polyol(s) renfermant au moins 2 groupes 
hydroxy, et 

10 ' le composant (B) est constitu^ d'un ou de plusieurs compos6(s) polyisocyanate dont les groupes isocya- 

nate se trouvent partiellement sous forme bloquee, 

et ou le composant (A) dispose d'un nombre de groupes ioniques, de preference de groupes carboxylate, suf- 
f isant pour la formation d'une dispersion stable, et au moins une partie des composants (A) et/ou (B) renferme 
15 plus de 2 groupes hydroxy ou groipes isocyanate 6ventuellement bloqu6s par molecule, et 

(2) en chauffant ensuite la dispersion ainsi obtenue k une temperature suff isamment ^lev^e pour que les com- 
posants (A) et (a) soient transform^s en micro-particules polym^res r6ticul6es. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que Ton utilise, en tant que composant (A), un polyester-polyol 
20 dont les molecules portent chacune en moyenne un groupe carboxylate et au moins deux groupes hydroxy. 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 2, caracterise en ce que Ton utilise, en tant que composant 
(B), des composes polyisocyanate dont les groupes isocyanate sont lies a des radicaux (cyclo)aliphatiques et sont 
bloques, au moins partiellement, par un diester de I'acide malonique, de preference Tester diethylique de I'acide 

25 malonique. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le melange des composants (A) 
et (B) est disperse dans le milieu aqueux sous la forme d'une solution ou d'une dispersion dans un solvant organi- 
que ou un melange de solvants organiques miscible a I'eau, inerte vis-a-vis des groupes isocyanate et dont le point 

30 d'^bullition est inf ^rieur k 1 0O^'C, de preference la methyiethylcetone. 

5. Procede selon la revendication 4. caracterise en ce que le solvant organique ou le melange de solvants organiques 
est elimine par distillation avant la reaction des composants (A) et (B) k une temperature qui se situe en dessous 
de la temperature de reaction necessaire pour la formation de microparticules polymeres reticuiees. 

35 

6. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que le solvant organique ou le melange de solvants organiques 
est eiimine par distillation a une temperature qui est au moins aussi eievee que la temperature de reaction neces- 
saire pour la formation de microparticules polymeres reticuiees. 

40 7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 k 6, caracterise en ce que la reaction des composants (A) et 
(B) donnant lieu a des microparticules polymeres reticuiees est realisee a une teneur en matieres solides de 30% 
en poids et la teneur en matieres solides est abaissee en continu au cours de la reaction de reticulation. 
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